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(57)摘要

本发明提供一种基于石墨烯/碳纳米管气凝

胶的微型超级电容器制作方法，包括如下主要工

艺：对带有二氧化硅层的硅基板进行清洗，然后

使用PR1-9000A光刻胶制作微图案，并采用剥离

浮脱工艺制作金的叉指微集流体；利用光刻套刻

的方法，制作出与集流体相叠层的SU-8模具；配

制不同质量配比的氧化石墨烯/碳纳米管的分散

液，并注入到SU-8模具中；对注入后所得的分散

液叉指结构进行冷冻干燥处理，并对所得的气凝

胶叉指结构进行退火还原，以制得还原氧化石墨

烯/碳纳米管气凝胶作为微电极的微型超级电容

器。本发明制作的产品微型超级电容器，具有较

轻的质量、较大的比容量、优异的循环性能、较高

的机械稳定性，适于大规模生产等优点。
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1.一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其特征在于，利用光

刻套刻和剥离浮脱工艺制作一种底部有金叉指的SU-8模具，然后将配置好的氧化石墨烯和

碳纳米管的混合液注入到模具中，经过冷冻干燥并退火还原，即得产品；

所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，包括如下步骤：

1、底部有金叉指的SU-8模具的制作：

1)用异丙醇、丙酮、乙醇、氧气等离子体、去离子水分别清洗硅基板；

2)将清洗后的硅基板抛光面，采用PR1-9000A光刻胶进行旋涂布胶，匀胶转速为 

4000rpm，形成的胶膜厚度为5-7μm；

3)对已布胶的硅基板在烘箱中于100℃下烘烤15min；

4)将步骤3)的样品在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行光刻，得到所需图案；

5)将步骤4)中带光刻图案的样品按顺序浸入到RD6显影液，1号去离子水和2号去离子

水中，依次进行首次显影和润洗，得到初级模具；

6)将步骤5)中的初级模具吹干，并采用剥离浮脱工艺制作金的厚度为100nm的金叉指

集流体；

7)对步骤6)处理后的初级模具进行二次清洗；

8)使用SU-8  50光刻胶对步骤7)中制得的模具进行表面旋涂布胶；

9)对步骤8)中已布胶的模具进行烘干：在烘箱中于65℃下烘烤10min，再于95℃下烘烤 

30min；

10)对步骤9)中已烘干的模具在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行紫外光刻，并在

显微镜下进行套刻；

11)对步骤10)所得的带有光刻胶图案的模具再次进行烘干：在烘箱中于65℃下烘烤 

1min，95℃下烘烤10min；

12)将步骤11)已烘干的带有光刻胶图案的模具按顺序浸入到SU-8显影液、1号异丙醇

溶液和2号异丙醇溶液中，进行二次显影和润洗；

13)将步骤12)中已显影和润洗的模具吹干后得到底部有金叉指的SU-8模具；

2、微型超级电容器的制作：

14)将氧化石墨烯和碳纳米管按比例混合后，在室温下搅拌1-24h，得到石墨烯/碳纳米

管混合溶液；

15)利用氧气等离子体在150-200W功率下处理底部有金叉指的SU-8模具，处理时间为 

10-20min；

16)将步骤14)的石墨烯/碳纳米管混合溶液注入到经步骤15)处理的底部有金叉指的 

SU-8模具中；

17)待混合溶液中水分挥发后，对步骤16)中的样品进行冷冻干燥处理，得到气凝胶叉

指结构；

18)对步骤17)所得的气凝胶叉指结构进行退火还原处理，制得已还原的石墨烯/碳纳

米管气凝胶微型超级电容器产品。

2.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述硅基板为带氧化层且单面抛光的、规格为1cm×1.5cm的硅基板。

3.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

权　利　要　求　书 1/2 页

2

CN 107393724 B

2



特征在于，所述清洗硅基板的具体步骤为：异丙醇超声清洗1次，时间为15min；乙醇超声清

洗2次，每次1min；丙酮超声清洗2次，每次1min；去离子水超声清洗2次，每次1min；氧气等离

子体处理1次，时间为5min。

4.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述首次显影和润洗的时间为：RD6显影液中1min，1号去离子水中30s，2号去离

子水中30s。

5.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述二次清洗的具体步骤为：异丙醇中清洗1次，时间为5min；丙酮清洗1次，时间

为1min；乙醇中清洗1次，时间为1min；去离子水中清洗2次，每次1min；氧气等离子体处理1 

次，时间为5min。

6.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述表面旋涂布胶的匀胶速度为1000rpm，旋涂布胶所形成的胶膜厚度为90-110

μm。

7.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述二次显影和润洗的时间为：SU-8显影液中10min，1号异丙醇溶液中30s，2号

异丙醇溶液中30s。

8.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，其

特征在于，所述冷冻干燥处理在冷冻干燥机中进行，利用液氮将样品迅速冷却并干燥处理 

3-4d。

9.根据权利要求1所述的基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法， 

其特征在于，所述退火还原处理为在烘箱中于200℃下烘烤1h。
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一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及纳米材料与微加工工艺的交叉技术领域，具体涉及一种基于石墨烯/

碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法。

背景技术

[0002] 超级电容器，是20世纪七八十年代发展起来的一种介于电池和传统电容器之间的

新型储能器件，具有法拉级的超大电容量，比同体积的电解电容器容量大2000-6000倍，功

率密度比电池高10-100倍，同时具有更长的循环寿命，被认为是一种高效、实用的新型清洁

能源，目前作为备用电源，广泛应用于照相机、录像机、移动电话、计算机和电子器件产品

中。

[0003] 根据储能机理的不同，超级电容器可分为双电层超级电容器和赝电容超级电容

器。双电层电容的产生主要基于电极/电解液界面上电荷分离所产生的双电层电容，如碳电

极电容器；赝电容器电容的产生是基于电活性离子在贵金属电极表面发生欠电位沉积，或

在贵金属氧化物电极表面发生氧化还原反应而产生的吸附电容。

[0004] 目前超级电容器的研究始终以提升其储能容量为主，并且在保证其容量的条件下

有效减轻其质量，是目前需要解决的重要问题之一。

发明内容

[0005] 本发明的目的是提供一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方

法，利用光刻套刻和剥离浮脱工艺制作一种底部有金叉指的SU-8模具，然后将配置好的氧

化石墨烯和碳纳米管的混合液注入到模具中，经过冷冻干燥并退火还原制得，产品为微型

超级电容器，具有较轻的质量、较大的比容量和优异的循环性能等优点。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0007] 一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，利用光刻套刻和

剥离浮脱工艺制作一种底部有金叉指的SU-8模具，然后将配置好的氧化石墨烯和碳纳米管

的混合液注入到模具中，经过冷冻干燥并退火还原，即得产品。

[0008] 根据以上方案，包括如下步骤：

[0009] 1、底部有金叉指的SU-8模具的制作：

[0010] 1)用异丙醇、丙酮、乙醇、氧气等离子体、去离子水分别清洗硅基板；

[0011] 2)将清洗后的硅基板抛光表面，采用PR1-9000A光刻胶进行旋涂布胶，匀胶转速为

4000rpm，形成的胶膜厚度为5-7μm；

[0012] 3)对已布胶的硅基板在烘箱中于100℃下烘烤15min；

[0013] 4)将步骤3)的样品在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行光刻，得到所需图案；

[0014] 5)将步骤4)中带光刻图案的样品按顺序浸入到RD6显影液，1号去离子水和2号去

离子水中，依次进行首次显影和润洗，得到初级模具；
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[0015] 6)将步骤5)中的初级模具吹干，并采用剥离浮脱工艺制作金的厚度为100nm的金

叉指集流体；

[0016] 7)对步骤6)处理后的初级模具进行二次清洗；

[0017] 8)使用SU-8  50光刻胶对步骤7)中制得的模具进行表面旋涂布胶；

[0018] 9)对步骤8)中已布胶的模具进行烘干：在烘箱中于65℃下烘烤10min，再于95℃下

烘烤30min；

[0019] 10)对步骤9)中已烘干的模具在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行紫外光刻，并

在显微镜下进行套刻；

[0020] 11)对步骤10)所得的带有光刻胶图案的模具再次进行烘干：在烘箱中于65℃下烘

烤1min，95℃下烘烤10min；

[0021] 12)将步骤11)已烘干的带有光刻胶图案的模具按顺序浸入到SU-8显影液、1号异

丙醇溶液和2号异丙醇溶液中，进行二次显影和润洗；

[0022] 13)将步骤12)中已显影和润洗的模具吹干后得到底部有金叉指的SU-8模具；

[0023] 2、微型超级电容器的制作：

[0024] 14)将氧化石墨烯和碳纳米管按比例混合后，在室温下搅拌1-24h，得到石墨烯/碳

纳米管混合溶液；

[0025] 15)利用氧气等离子体在150-200W功率下处理底部有金叉指的SU-8模具，处理时

间为10-20min；

[0026] 16)将步骤14)的石墨烯/碳纳米管混合溶液注入到经步骤15)处理的底部有金叉

指的SU-8模具中；

[0027] 17)待混合溶液中水分挥发后，对步骤16)中的样品进行冷冻干燥处理，得到气凝

胶叉指结构；

[0028] 18)对步骤17)所得的气凝胶叉指结构进行退火还原处理，制得已还原的石墨烯/

碳纳米管气凝胶微型超级电容器产品。

[0029] 根据以上方案，所述硅基板为带氧化层且单面抛光的、规格为1cm×1 .5cm的硅基

板。

[0030] 根据以上方案，所述清洗硅基板的具体步骤为：异丙醇超声清洗1次，时间为

15min；乙醇超声清洗2次，每次1min；丙酮超声清洗2次，每次1min；去离子水超声清洗2次，

每次1min；氧气等离子体处理1次，时间为5min。

[0031] 根据以上方案，所述首次显影和润洗的时间为：RD6显影液中1min，1号去离子水中

30s，2号去离子水中30s。

[0032] 根据以上方案，所述二次清洗的具体步骤为：异丙醇中清洗1次，时间为5min；丙酮

清洗1次，时间为1min；乙醇中清洗1次，时间为1min；去离子水中清洗2次，每次1min；氧气等

离子体处理1次，时间为5min。

[0033] 根据以上方案，所述表面旋涂布胶的匀胶速度为1000rpm，旋涂布胶所形成的胶膜

厚度为90-110μm。

[0034] 根据以上方案，所述二次显影和润洗的时间为：SU-8显影液中10min，1号异丙醇溶

液中30s，2号异丙醇溶液中30s。

[0035] 根据以上方案，所述冷冻干燥处理在冷冻干燥机中进行，利用液氮将样品迅速冷
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却并干燥处理3-4d。

[0036] 根据以上方案，所述退火还原处理为在烘箱中于200℃下烘烤1h。

[0037] 本发明的有益效果是：

[0038] 1)本发明提供了一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶微电极的制作方法，突破传统

电容器的制作方法，利用光刻套刻和剥离浮脱工艺制作模具，并且将氧化石墨烯和碳纳米

管制成的气凝胶这一高孔隙率的材料作为电极材料，提高微型超级电容器储能容量的同时

还可有效减轻其质量；

[0039] 2)本发明的石墨烯/碳纳米管气凝胶可在一定程度上提高材料的孔隙率，从而可

在一定程度上提升电容器的储能容量，经测试，该微型超级电容器在10mV  s-1的扫速下，容

量为3.15mF  cm-2，进行5000圈的循环之后，容量保持率为90.61％，有优异的储能性能；

[0040] 3)本发明的产品微型超级电容器可适用于需要快速充放电的电子设备中，本发明

的方法制作精度高，所制得的这一基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器与传统

电容器相比，具有较大的比容量，较高的机械稳定性，适于大规模生产。

附图说明

[0041] 图1是本发明的主要工艺流程示意图；

[0042] 图2是本发明实施例1产品的扫描电镜图；

[0043] 图3是本发明实施例1产品的电化学性能表征结果图；

[0044] 图4是本发明实施例1产品的拉曼光谱测试结果图。

具体实施方式

[0045] 下面结合附图与实施例对本发明的技术方案进行说明。

[0046] 实施例1，见图1至图4：

[0047] 本发明提供一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，包括

如下步骤：

[0048] 1、底部有金叉指的SU-8模具的制作：

[0049] 1)用异丙醇、丙酮、乙醇、氧气等离子体、去离子水分别清洗带氧化层且单面抛光

的、规格为1cm×1.5cm的硅基板：异丙醇超声清洗1次，时间为15min；乙醇超声清洗2次，每

次1min；丙酮超声清洗2次，每次1min；去离子水超声清洗2次，每次1min；氧气等离子体处理

1次，时间为5min；

[0050] 2)将清洗后的硅基板抛光表面，采用PR1-9000A光刻胶进行旋涂布胶，匀胶转速为

4000rpm，形成的胶膜厚度约为6μm；

[0051] 3)对已布胶的硅基板在烘箱中于100℃下烘烤15min；

[0052] 4)将步骤3)的样品在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行光刻，得到所需图案；

[0053] 5)将步骤4)中带光刻图案的样品按顺序浸入到RD6显影液，1号去离子水和2号去

离子水中，依次进行首次显影和润洗：RD6显影液中1min，1号去离子水中30s，2号去离子水

中30s，得到初级模具；

[0054] 6)将步骤5)中的初级模具吹干，并采用剥离浮脱工艺制作金的厚度为100nm的金

叉指集流体；
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[0055] 7)对步骤6)处理后的初级模具进行二次清洗：异丙醇中清洗1次，时间为5min；丙

酮清洗1次，时间为1min；乙醇中清洗1次，时间为1min；去离子水中清洗2次，每次1min；氧气

等离子体处理1次，时间为5min；

[0056] 8)使用SU-8  50光刻胶对步骤7)中制得的模具进行表面旋涂布胶，匀胶速度为

1000rpm，旋涂布胶所形成的胶膜厚度为100μm；

[0057] 9)对步骤8)中已布胶的模具进行烘干：在烘箱中于65℃下烘烤10min，再于95℃下

烘烤30min；

[0058] 10)对步骤9)中已烘干的模具在曝光剂量为750mJ  cm-2的条件下进行紫外光刻，并

在显微镜下进行套刻；

[0059] 11)对步骤10)所得的带有光刻胶图案的模具再次进行烘干：在烘箱中于65℃下烘

烤1min，95℃下烘烤10min；

[0060] 12)将步骤11)已烘干的带有光刻胶图案的模具按顺序浸入到SU-8显影液、1号异

丙醇溶液和2号异丙醇溶液中，进行二次显影和润洗：SU-8显影液中10min，1号异丙醇溶液

中30s，2号异丙醇溶液中30s；

[0061] 13)将步骤12)中已显影和润洗的模具吹干后得到底部有金叉指的SU-8模具；

[0062] 2、微型超级电容器的制作：

[0063] 14)将氧化石墨烯和碳纳米管按8:1的质量比混合后，在室温下搅拌20h，得到石墨

烯/碳纳米管混合溶液；

[0064] 15)利用氧气等离子体在180W功率下处理底部有金叉指的SU-8模具，处理时间为

20min；

[0065] 16)将步骤14)的石墨烯/碳纳米管混合溶液注入到经步骤15)处理的底部有金叉

指的SU-8模具中；

[0066] 17)待混合溶液中水分挥发后，对步骤16)中的样品在冷冻干燥机中，利用液氮将

样品迅速冷却并干燥处理4d，得到气凝胶叉指结构；

[0067] 18)对步骤17)所得的气凝胶叉指结构进行退火还原处理：在烘箱中于200℃下烘

烤1h，制得已还原的石墨烯/碳纳米管气凝胶微型超级电容器产品。

[0068] 本实施例的主要制作工艺见图1：(a)对带有二氧化硅层的硅基板进行清洗，然后

使用PR1-9000A光刻胶制作微图案，并采用剥离浮脱工艺制作金的叉指微集流体；(b)利用

光刻套刻的方法，制作出与集流体相叠层的SU-8模具；(c)配制不同质量配比的氧化石墨

烯/碳纳米管的分散液，并注入到SU-8模具中；(d)对注入后所得的分散液叉指结构进行冷

冻干燥处理，并对所得的气凝胶叉指结构进行退火还原，以制得还原的氧化石墨烯/碳纳米

管气凝胶作为微电极的微型超级电容器产品。

[0069] 对本实施例产品进行扫描电镜分析，结果见图2。由图2可以看出，产品中石墨烯片

层和碳纳米管自组装形成的气凝胶电极，拥有丰富的孔隙结构，具有很大的比表面积，为离

子吸附提供了丰富的位点。而且由扫描图像可以推断，氧化石墨烯溶液作为溶剂可以很好

地溶解碳纳米管，碳纳米管分散于石墨烯片层之间，也可以很好地阻断片层之间的相互粘

连，二者相互作用，在冷冻干燥后形成气凝胶的网状结构。

[0070] 对本实施例产品进行电化学性能表征，结果见图3。图3(a)为在10-100mV  s-1扫速

下的循环伏安曲线，图3(a)中的CV图都是类矩形形状，说明其电荷储存机制都是标准的双
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电层电容，且响应电流随着扫速的增加而大致增大相同的倍数，这也进一步体现了其双电

层的电荷储存机制。图3(b)为本实施例产品在0.05-0.1mA  cm-2电流密度下的恒流充放电曲

线，图3(b)中的充放电曲线都是较标准的三角形形状，且同一电流密度下的充、放电曲线的

对称性很好，这也充分说明了该微电极的双电层储能原理，同时图中也表现出很小的IR降，

即器件的整体电阻很小，体现了金集流体的优势。经计算，该微型超级电容器在10mV  s-1的

扫速下，容量为3.15mF  cm-2。图3(c)为本实施例产品在0-500000Hz频率下的交流阻抗谱图

(EIS图)，通过图中高频区附近的曲线，可估算其界面电阻为200Ω左右；且在瓦尔堡区域后

的低频区，其曲线斜率值较大，说明在电极内阻较小的情况下，电解质离子在电极材料孔隙

间能快速扩散，显示出碳基双电层材料的独特优势。图3(d)为本实施例产品在500mV  s-1扫

速下的循环曲线，循环5000圈之后的容量保持率，在0-500000Hz的频率下，经计算可知，循

环5000圈之后的容量保持率为90.61％，表明其稳定的循环性能。

[0071] 对本实施例产品进行拉曼光谱测试，结果见图4。由图4可知：拉曼位移1331cm-1应

对应该材料的无定型峰(D峰)，表明石墨碳晶边缘的振动，这一峰位是由石墨的无序结构和

缺陷产生的；拉曼位移1594cm-1应对应该材料的石墨化峰(G峰)，该峰是由晶态石墨SP2杂化

引起的，可体现晶体尺寸。可知其D峰和G峰的强度之比为1.05(ID/IG＝1.05)，表明经200℃

退火还原后，氧化石墨烯的还原程度较高。

[0072] 实施例2：

[0073] 本发明提供一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，制作

步骤基本同实施例1，不同之处在于：氧化石墨烯和碳纳米管按16:1的质量比混合，在室温

下搅拌24h，得到石墨烯/碳纳米管混合溶液。

[0074] 实施例3：

[0075] 本发明提供一种基于石墨烯/碳纳米管气凝胶的微型超级电容器制作方法，制作

步骤基本同实施例1，不同之处在于：氧化石墨烯和碳纳米管按32:1的质量比混合，在室温

下搅拌18h，得到石墨烯/碳纳米管混合溶液。

[0076] 以上实施例仅用以说明而非限制本发明的技术方案，尽管上述实施例对本发明进

行了详细说明，本领域的相关技术人员应当理解：可以对本发明进行修改或者同等替换，但

不脱离本发明精神和范围的任何修改和局部替换均应涵盖在本发明的权利要求范围内。
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图2

图3

说　明　书　附　图 2/3 页

10

CN 107393724 B

10



图4
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